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ZEOLITHE DE TYPE STRUCTURAL EUO CONTENANT LE STRUCTURANT 
ALKYLQUINUCLIDINIUM, PROCEDE DE PREPARATION ET UTILISATION EN TANT 

QUE CATALYSEUR 

Domaine technique 

La presente invention se rapporte a une nouvelle zeolithe de type structural EUO contenant 
dans sa porosite intracristalline au moins un cation organique azote, plus precisement un 
5 cation alkylquinuclidinium, et ayant une composition chimique et une proportion d'azote 
specifiques. L'invention se rapporte egalement au procede de preparation de ladite zeolithe 
et a Tutilisation de celle-ci comme solide acide dans un procede de conversion de charges 
hydrocarbonees. 

Art anterieur 

Les zeolithes de type structural EUO sont d6crites dans Tart anterieur (W.M. Meier et D.H. 
Olson, "Atlas of Zeolites Structure types", 5 6m8 Edition, 2001) et presente un reseau 
microporeux monodimensionnel, dont le diam&tre des pores est de 4,1 x 5,7 A (1 A = 1 
Angstrom = 1.10" 10 m). N.A. Briscoe et a/ont enseigne que ces canaux monodimensionnels 
possedent des poches lat^rales de profondeur 8,1 A et de diametre 6,8 x 5,8 A (Zeolites, 8, 
74, 1988). 

Les zeolithes de type structural EUO, repertoriees dans PAtlas des Zeolithes, comprennent 
20 la zeolithe EU-1, la zeolithe TPZ-3 et la z§olithe ZSM-50 et ont generalement la formule 
suivante sous forme anhydre : 100 X0 2 : 0-10 T 2 0 3 : 0-20 Ra/nO : ou R represente un cation 
de valence n, X represente le silicium et/ou le germanium, T represente au moins un 
element choisi parmi Taluminium, le fer, le gallium, le bore, le titane, le vanadium, le 
zirconium, le molybdene, I'arsenic, Tantimoine, le chrome et le manganese. 

25 

De maniere generale, les methodes de preparation de zeolithes de type structural EUO 
comprennent le melange en milieu aqueux d ? au moins une source d'un element X, d'au 
moins une source d'un element T, d'une source d'un metal alcalin et d'un compose 
organique azote jouant le role de structurant. 

30 

Les modes de synthase des zeolithes de type structural EUO different en particulier par la 
nature du structurant organique, la proportion d'azote dans la zeolithe brute de synthese et 
la composition chimique de la charpente cristalline. 
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La zeolithe EU-1, decrite par Casci dans la demande de brevet europeenne 
EP-A-0 042 226, est preparee avec les sources X et T (X/T preferentiellement compris entre 
5 et 75) en utilisant comme structurant soit le derive alkyle d'une polymethylene a-co 
diammonium, soit un produit de degradation dudit derive, soit encore des precurseurs dudit 
5 deriv6, le structurant se trouvant apres synthese dans la porosite intracristalline de ladite 
zeolithe (A. Moini et al, Zeolites, 14, 1994). 

La zeolithe TPZ-3, decrite dans la demande de brevet europeenne EP-A-0 051 318, est 
preparee avec les sources X et T (X/T compris entre 10 et 125) en utilisant la meme famille 
10 de structurant que celle employee pour synthetiser la z6olithe EU-1 . II est notamment decrit 
Putilisation du compose 1 .e-N^.N.N'^'.N'-hexamethylhexam^thylenediammonium. 

La zeolithe ZSM-50, decrite dans les documents EP-A-0 159 845 et US 4,640,829, est 
preparee avec les sources X et T (X/T superieur a 50) en utilisant comme structurant le 
15 derive dibenzyldimethylammonium (DBDMA), lequel est contenu dans la porosite 
intracristalline de ladite zeolithe (A. Thangaraj et al, Zeolites, 11, 1991). 

La zeolithe de type structural EUO decrite dans la demande de brevet EP-A-1 151 963 
presente un rapport X/T compris entre 5 et 50 et un rapport atomique N/T compris entre 
20 0,010 et 0,065. 

La zeolithe de type structural EUO decrite par A. Grunewald-Luke et al (J. Mater. Chem., 
1999, 9, 2529-2536) est preparee avec le silicium et le bore en utilisant comme structurant le 
cation hexylquinuclidinium (HexylQ). 

25 

Les z6olithes sont tres utilisees dans I'industrie du raffinage et de la petrochimie, comme 
element d'un catalyseur dans un precede de conversion de charges hydrocarbonees, 
comme adsorbant pour le controle de la pollution et comme tamis moleculaire pour la 
separation. 

30 

Resume de rinvention 

La presente invention est bas6e sur la d6couverte d'une nouvelle z6olithe de type structural 
EUO, comprenant au moins un element X choisi parmi le silicium et le germanium et au 
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moins un element T choisi parmi I'aluminium, le fer, le gallium, le titane, le vanadium, le 
zirconium, le molybdene, I'arsenic, I'antimoine, le chrome et le manganese, ladite zeolithe 
etant caracterisee en ce qu'elle contient au moins un cation alkylquinuclidinium (alkylQ) dans 
sa porosity intracristalline et en ce qu'elle presente un rapport atomique N/X superieur a 
5 0,065, N representant I'element azote. La zeolithe selon invention presente un rapport X/T 
compris entre 5 et 50, de preference entre 6 et 40, de maniere plus pr£feree entre 7 et 30. 
L'invention concerne egalement le procede de preparation de ladite zeolithe et Putilisation de 
celle-ci comme solide acide dans un procede de conversion de charges hydrocarbonees, ou 
comme adsorbant pour le controle de la pollution ou comme tamis moleculaire pour la 
io separation. 

Interet de l'invention 

La zeolithe de type structural EUO, contenant sous sa forme brute de synthese, au moins un 
15 cation alkylquinuclidinium dans sa porosite intracristalline, et utilisee ulterieurement comme 
solide acide dans un catalyseur, en association avec au moins un liant, au moins un metal 
choisi parmi les elements du groupe VIII, ledit metal etant depose de preference sur le liant, 
presente des performances catalytiques ameliorees en transformation d'hydrocarbures en 
termes d'activite et de selectivity, comme par exemple en hydroisomerisation du n-heptane. 
20 En particulier, il a 6te decouvert de maniere surprenante qu'une zeolithe de type structural 
EUO contenant, sous sa forme brute de synthese, au moins un cation alkylquinuclidinium 
dans sa porosite intracristalline, conduit & un catalyseur plus s6lectif et plus actif que ceux a 
base des zeolithes de type structural EUO connues dans I'etat de la technique. 

25 La zeolithe de type structural EUO de Invention presente egalement un interet pour etre 
utilisee comme adsorbant pour la depollution ou comme tamis moleculaire pour la 
separation. 

Description de Tinvention 

30 

La presente invention se rapporte a une nouvelle zeolithe de type structural EUO, 
comprenant au moins un element X choisi parmi le silicium et le germanium et au moins un 
Element T choisi parmi Taluminium, le fer, le gallium, le titane, le vanadium, le zirconium, le 
molybdene, Tarsenic, I'antimoine, le chrome et le manganese, ladite zeolithe etant 
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caract§risee en ce qu'elle contient au moins un cation alkylquinuclidinium dans sa porosite 
intracristalline et en ce qu'elle presente un rapport atomique N/X superieur & 0,065, N 
representant I'el6ment azote. 

5 La structure de la zeolithe de type structural EUO selon I'invention est identifiee par 
diffractometrie des rayons X. Sa cristallinite est calculee a partir du diagramme de diffraction 
par comparaison avec une zeolithe de type structural EUO de reference. La cristallinite 
correspond au rapport de la surface des pics des solides analyses sur la surface des pics de 
la zeolithe de type structural EUO de reference, dans le domaine d'angle de diffraction 20 = 
10 8 a 40°. La zeolithe selon la presente invention presente un diagramme de diffraction 
conforme a celui des zeolithes de type structural EUO et elle presente une cristallinite 
superieure a 80 %, de preference superieure a 85 % et de maniere encore plus preferee 
superieure a 90 %. 

15 Conformement a I'invention, ('element X prefere est le silicium et ('element T prefere est 
I'aluminium. 

La composition chimique de la zeolithe de type structural EUO selon I'invention est 
determinee par les techniques classiques d'analyse elementaire. En particulier, les teneurs 

20 en elements X et T, notamment en silicium et en aluminium, sont determinees par 
fluorescence de rayons X. Le rapport X/T, en particulier le rapport Si/AI, de la zeolithe de 
type structural EUO selon invention est compris entre 5 et 50, de preference entre 6 et 40 
et de maniere encore plus preferee entre 7 et 30. La teneur en azote est determinee par 
detection catharometrique apres une combustion et une reduction. Le rapport atomique N/X, 

25 de preference le rapport N/Si, de la zeolithe de type structural EUO de Pinvention est 
strictement sup6rieur a 0,065, N representant I'element azote. 

* 

Le cation alkylquinuclidinium jouant le role de structurant et present dans la porosite 
intracristalline de la z6olithe de type structural EUO selon I'invention est identifie par 
30 spectroscopie de resonance magnetique nucleaire du carbone 13 a Tangle magique sous 
polarisation croisee. Avantageusement le structurant organique azote est un derive 
hexylquinuclidinium, c'est-&-dire un compose contenant au moins le cation 
hexylquinuclidinium. Le spectre RMN 13 C du compose organique present dans la zeolithe de 
type structural EUO correspond, dans ce cas, a celui du derive hexylquinuclidinium. 
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Le cation alkylquinuclidinium contenu dans la porositi intracristalline de la zeolithe selon 
I'invention est un cation organique azot£, note dans la suite de I'expose de I'invention par 
alkylQ, et a pour formule C 7 H 13 N-R + f ou R est I'hydrogene ou un radical alkyle de formule 
5 C x H2x+i. Avantageusement, le radical R comporte de 1 a 10 atomes de carbone (x = 1 a 10), 
de maniere preferee de 1 a 6 atomes de carbone (x = 1 a 6). De maniere encore plus 
preferee, le radical R comporte six atomes de carbone : le cation alkylquinuclidinium est 
dans ce cas I'hexylquinuclidinium (hexylQ) de formule C 7 H 13 N-C 6 Hi3 + . 

10 Un autre objet de I'invention est le procede de preparation de la zeolithe de type structural 
EUO selon I'invention. Le procede de preparation selon I'invention comprend le melange en 
milieu aqueux d'au moins une source d'au moins un element X choisi parmi le silicium et le 
germanium, d'au moins une source d'au moins un element T choisi parmi I'aluminium, le fer, 
le gallium, le titane, le vanadium, le zirconium, le molybdene, I'arsenic, I'antimoine, le chrome 

15 et le manganese, d'au moins un structurant organique azote Q choisi parmi les derives 
d'alkylquinuclidinium et les precurseurs correspondants auxdits derives. Le melange est 
chauffe jusqu'a cristallisation de la zeolithe de type structural EUO. Par derive 
d'alkylquinuclidinium, on entend tout compost comprenant au moins un cation 
alkylquinuclidinium. 

■ 

20 

Le structurant organique peut etre par exemple un sel d'alkylquinuclidinium, en particulier un 
halogenure, un hydroxyde, un sulfate, un silicate ou un aluminate d'alkylquinuclidinium. 

Les sels d'alkylquinuclidinium peuvent egalement etre obtenus a partir de precurseurs. Des 
25 precurseurs particulierement appropries sont la quinuclidine et un halogenure d'alkyle ou un 
alcool primaire. Par exemple, s'agissant de I'hexylquinuclidinium, on utilisera 
avantageusement comme precurseurs la quinuclidine et I'halogenure d'hexyle ou Phexanol. 
lis peuvent etre utilises tels quels dans le melange reactionnel ou peuvent etre pr6chauffes 
ensemble dans le recipient de reaction, de preference en solution avant I'addition des autres 
30 reactifs necessaires pour la synthase de la zeolithe de type structural EUO. 

Des materiaux zeolithiques S jouant le role de germes peuvent etre introduits lors du 
procede de preparation de I'invention sous plusieurs formes pour favoriser et accelerer la 
formation de la z£olithe de type structural EUO. Ces germes sont au moins en partie, et 
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pr§f6rentiellement en totalite, de meme type structural que la zeolithe EUO de I'invention. 
Tres avantageusement, il s'agit done de germes d'au moins un materiau zeolithique de type 
structural EUO. Ces germes comprennent au moins une source d'element X et au moins 
une source d'element T, avec un rapport X/T compris entre 1 et 1000, ou X et T sont definis 

5 comme precedemrnent. Avantageusement, les germes de zeolithe presentent une 
composition chimique proche de celle de la zeolithe de type structural EUO de invention a 
synthetiser, e'est-a-dire que lesdits germes presentent un rapport X/T, de preference Si/AI, 
proche de celui de la zeolithe de type structural EUO a synthetiser. De fagon tres preferee, 
la zeolithe de I'invention est synthetisee a I'aide de germes zeolithiques comprenant les 

10 memes elements X et T. Ces germes peuvent etre introduits, apres avoir subi au moins I'une 
des etapes choisie parmi les §tapes suivantes : lavage, sechage, calcination et echange 
ionique. Les germes peuvent egalement etre introduits sous la forme brute de synthese. 

Les materiaux zeolithiques jouant le role de germes peuvent etre introduits a n'importe quel 
15 moment du procede de preparation de la zeolithe que Ton cherche a synthetiser. Les 
germes peuvent etre introduits en meme temps que les sources des elements X et T, que le 
structurant organique Q, ou les germes peuvent etre introduits en premier dans le melange 
aqueux ou encore les germes peuvent etre introduits apres Introduction des sources des 
elements X et T et du structurant. De preference, les germes sont introduits apres 
20 homogeneisation au moins en partie du melange aqueux contenant les sources des 
elements X et T et ledit structurant organique. 

La taille des particules de germes zeolithiques pouvant avoir une influence sur le processus 
de synthese, il convient de choisir des germes presentant une taille de particules telles que 

25 les conditions de synthese soient optimales. On entend par particule de germes zeolithiques, 
soit un cristal de zeolithe soit un agregat de cristaux de zeolithe ou un agregat est un 
ensemble form6 par au moins deux cristaux de zeolithe ayant au moins un point de contact 
entre eux. Ainsi, au moins la majeure partie, e'est-a-dire au moins 90 % en volume, des 
particules de germes introduces lors de la preparation de la zeolithe de type structural EUO 

30 ont une taille comprise entre 0,001 et 500 jjm, de preference entre 0,005 et 250 pm et de 
maniere encore plus preferee entre 0,005 et 200 jjm. 

Dans une mise en oeuvre particuliere, independante ou non de fa mise en oeuvre 
precedente, il est avantageux d'ajouter au milieu reactionnel au moins un sel de metal alcalin 
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ou d'ammonium P. On peut citer par exemple des radicaux acides forts tels que du bromure, 
du chlorure, de I'iodure, du sulfate, du phosphate ou du nitrate, ou des radicaux acides 
faibles tels que les radicaux acides organiques, par exemple du citrate ou de I'acetate. Ce 
sel peut accelerer la cristallisation de la zeolithe de type structural EUO a partir du melange 
reactionnel. 

Dans le procede de preparation selon I'invention, le melange reactionnel a la composition 
suivante, exprimee sous la forme d'oxyde : 

XO2/T2O3 (mol/mol) 10-100 

OHVXOa (mol/mol) 0,002 a 2,0 

Q/XO2 (mol/mol) 0,002 a 2,0 

Q/(M + + Q) (mol/mol) 0, 1 a 1 ,0 

H2O/XO2 (mol/mol) 1 a 500 

P/XO2 (mol/mol) 0a5 

S/XO2 (g/g) 0 a 0,1 

de manfere prefeYee, le melange reactionnel a la composition suivante, exprimee sous la 
forme d'oxydes : 

XO2/T2O3 (mol/mol) 1 2-80 

OH /XO2 (mol/mol) 0,005 a 1 ,5 

Q/XO2 (mol/mol) 0,005 a 1 ,5 

Q/(M + + Q) (mol/mol) 0,2 a 1 ,0 

H 2 0/X0 2 (mol/mol) 3 a 250 

P/XO2 (mol/mol) 0 a 1 

S/XO2 (g/g) 0,0001 a 0,07 

et, de maniere encore plus preferee, le melange reactionnel a la composition suivante, 
exprimee sous la forme d'oxydes : 

XO2/T2O3 (mol/mol) 1 4-60 

OH /XO2 (mol/mol) 0,01 a 1 

Q/XO2 (mol/mol) 0,01 a 1 
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Q/(M + + Q) (mol/mol) 
H 2 0/X0 2 (mol/mol) 
P/XO2 (mol/mol) 
S/X0 2 (g/g) 



0,0001 a 0,04 



0,3 a 1,0 
5 a 100 
0 a 0,25 



ou 

X est le silicium et/ou le germanium, 

T est au moins un element choisi parmi I'aluminium, le fer, le gallium, le titane, le vanadium, 
5 le zirconium, le molybdene, Parsenic, Pantimoine, le chrome et le manganese, 
M + represente un metal alcalin, 

Q represente le structurant organique ou les precurseurs dudit structurant, 

S represente les germes de zeolithe presents sous la forme brute, sechee, calcinee ou 

echangee, 

10 P represente le sel de metal alcalin ou d'ammonium. 

M et/ou Q peuvent etre presents sous forme d'hydroxydes ou de sels d'acides inorganiques 
ou organiques a la condition que le critere OH" / X0 2 soit satisfait. 

15 Le metal alcalin (M + ) prefere est le sodium. L'element prefere X est le silicium. L'element T 
prefere est Taluminium. 

La source de I'6l6ment X peut etre tout compose comprenant l'element X et pouvant liberer 
cet element en solution aqueuse sous forme reactive. Avantageusement, lorsque l'element 
X est le silicium, la source de silicium peut etre I'une quelconque de celles dont ('utilisation 

20 est habituellement envisag£e pour la synthase des zeolithes, par exemple la silice solide en 
poudre, I'acide silicique, la silice colloYdale ou la silice en solution. Parmi les silices en 
poudre utilisables, il convient de citer les silices precipitees, specialement celles obtenues 
par precipitation a partir d'une solution d'un silicate de metal alcalin, comme les " Zeosil " ou 
les " Tixosil w , produites par Rhodia, les silices pyrogenees telles que les "Aerosil " produites 

25 par Degussa et les "Cabosil" produites par Cabot et les gels de silice. Des silices colloidales 
de diverses granulom6tries peuvent etre utilisees, comme celles vendues sous les marques 
deposees "LUDOX" de Dupont, et "SYTON" de Monsanto. Les silices dissoutes utilisables 
sont notamment les verres solubles ou silicates commercialises contenant : 0,5 a 6,0 et 
specialement 2,0 a 4,0 moles de Si0 2 par mole d'oxyde de m§tal alcalin et les silicates 
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obtenues par dissolution de silice dans un hydroxyde de metal alcalin, un hydroxyde 
d'ammonium quaternaire ou un melange de ceux-ci. 

La source de I'element T peut etre tout compose comprenant I'element T et pouvant liberer 
5 cet Element en solution aqueuse sous forme reactive. Dans le cas prefere ou T est 
I'aluminium, la source d'aluminium est le plus avantageusement I'aluminate de sodium, mais 
peut aussi etre I'aluminium, un sel d'aluminium, par exemple le chlorure, le nitrate ou le 
sulfate, un alcoolate d'aluminium ou I'alumine elle-meme qui de preference se trouve sous 
une forme hydratee ou hydratable comme I'alumine colloidale, la pseudoboehmite, la 
10 boehmite, I'alumine gamma, ou les trihydrates. 

On peut utiliser des melanges des sources citees ci-dessus. Des sources combinees de 
silicium et d'aluminium peuvent aussi etre mises en oeuvre telles que les silice-alumines 
amorphes ou certaines argiles. 

15 

Le melange de reaction est habituellement mis a reagir sous la pression autogene, 
eventuellement avec apport d'un gaz, par exemple d'azote, a une temperature comprise 
entre 85 et 250°C jusqu'& ce qu'il se forme des cristaux de la zeolithe, ce qui peut durer de 1 
minute a plusieurs mois, de preference de 2 a 30 jours, suivant la composition des reactifs, 
20 le mode de chauffage et de melange, la temperature de travail et I'agitation. Uagitation est 
facultative, mais preferable, en particulier parce qu'elle abrege la duree de reaction. 

Au terme de la reaction, la phase solide est collectee sur un filtre et lavee. A ce stade la, la 
zeolithe de type structural EUO obtenue selon le proc6de de Tinvention est dite brute de 

25 synthese et contient dans sa porosite intracristalline au moins un cation alkylquinuclidinium, 
de preference le cation hexylquinuclidinium. La zeolithe est alors prete pour les operations 
suivantes comme le sechage, la calcination et I'echange d'ions. Apres la realisation d'une 
etape finale de calcination, la zeolithe de I'invention, est debarrassee du structurant 
organique azot§ mais son rapport XA" reste inchange. II va de soi que, sous forme calcin§e, 

30 la z6olithe de invention ne contient plus d'azote. 

Ainsi, afin d'obtenir la forme hydrogene de la zdolithe de type structural EUO, on peut 
effectuer un echange d'ions avec un acide, sp6cialement un acide mineral fort comme 
I'acide chlorhydrique, sulfurique ou nitrique, ou avec un compost tel que le chlorure, le 
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sulfate ou le nitrate d'ammonium. L'echange cTions peut etre effectue par dilution en une ou 
plusieurs fois avec la solution d'echange d'ions. La zeolithe peut etre calcinee avant ou 
apres I'echange d'ions, ou entre deux etapes d'echange d'ions, de preference avant 
I'echange d'ions afin d'6liminer toute substance organique incluse, dans la mesure ou 
5 I'echange d'ions s'en trouve facility. 

En regie generate, le ou les cations de la zeolithe de type structural EUO, peuvent etre 
remplaces par un ou des cations quelconques de metaux et en particulier ceux des groupes 
IA. IB, IIA, IIB, MIA, 1MB (y compris les terres rares), VIII (y compris les metaux nobles) de 
10 meme que par le plomb, retain et le bismuth (tableau periodique dans "Handbook of Physic 
and Chemistry", 76eme edition). L'echange est realise au moyen de sels hydrosolubles 
quelconques contenant le cation approprie. 

La presente invention concerne I'utilisation de la zeolithe de type structural EUO comme 
15 solide acide pour la catalyse dans les domaines du raffinage et de la petrochimie. par solide 
acide, on entend que la zeolithe est sous forme hydrogene, c'est-a-dire que la zeolithe brute 
de synthese a ete calcinee et echangee. La zeolithe de type structural EUO de I'invention est 
egalement avantageusement utilisee comme adsorbant pour le controle de la pollution ou 
comme tamis mol6culaire pour la separation. 

20 

Par exemple, lorsque la zeolithe de type structural EUO est utilis6e comme solide acide 
dans un catalyseur, elle est sous forme calcinee, c'est-&-dire debarrassee du structurant 
azote, et peut etre associee a une matrice inorganique qui peut etre inerte ou 
catalytiquement active et a une phase metallique. La matrice inorganique peut etre presente 

25 simplement comme liant pour maintenir ensemble les petites particules de la zeolithe sous 
les differentes formes connues des catalyseurs (extrudes, pastilles, billes, poudres), ou bien 
peut etre ajoutee comme diluant pour imposer le degre de conversion dans un procede qui 
progresserait sinon a une allure trop rapide conduisant & un encrassement du catalyseur en 
consequence d'une formation importante de coke. Des matrices inorganiques typiques sont 

30 notamment des matieres de support pour les catalyseurs comme les differentes formes de 
silice, d'alumine, les silices-alumine, la magnesie, la zircone, les oxydes de titane, de bore, 
les phosphates d'aluminium, de titane, de zirconium, les argiles telles que le kaolin, la 
bentonite, la montmorillonite, la sepiolite, I'attapulgite, la terre a foulon, les matidres 
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poreuses synthetiques comme Si0 2 -AI 2 O 3 , Si0 2 -Zr0 2f Si0 2 -Th0 2 , Si0 2 -BeO, Si0 2 -Ti0 2 ou 
toute combinaison de ces composes. 

La zeolithe de type structural EUO de Pinvention peut aussi etre associee a au moins une 
5 autre zeolithe et jouer le role de phase active principale ou d'additif. 

La matrice inorganique peut etre un melange de differents composes, en particulier d'une 
phase inerte et d'une phase active. 

10 La phase metallique est introduite sur la zeolithe seule, la matrice inorganique seule ou 
Pensemble matrice inorganique-zeolithe par echange d'ions ou impregnation avec des 
cations ou oxydes choisis parmi les elements suivants : Cu, Ag, Ga, Mg, Ca, Sr, Zn, Cd, B, 
Al, Sn, Pb, V, P, Sb, Cr, Mo, W, Mn, Re, Fe, Co, Ni, Pt, Pd, Ru, Rh, Os, Ir et tout autre 
Element de la classification periodique des elements. 

15 

Les compositions catalytiques comportant la zeolithe de type structural EUO de Pinvention 
conviennent de fagon g§nerale a la mise en ceuvre des principaux procedes de 
transformation d'hydrocarbures et des reactions de synthese de composes organiques tels 
que les ethers. 

20 

Les compositions catalytiques comportant la zeolithe de type structural EUO Pinvention, 
trouvent avantageusement leur application dans les reactions d'isomerisation, de 
transalkylation et de dismutation, d'alkylation et de desalkylation, d'hydratation et de 
deshydratation, d'oligomerisation et de polymerisation, de cyclisation, d'aromatisation, de 

25 craquage et d'hydrocraquage, de reformage, d'hydrogenation et de deshydrogenation, 
d'oxydation, d'halog^nation, de syntheses d'amines, d'hydrodesulfuration et 
d'hydrodenitrification, d'elimination catalytique des oxydes d'azote, lesdites reactions 
comprenant des hydrocarbures aliphatiques satures et insatures, des hydrocarbures 
aromatiques, des composes organiques oxyg6nes et des composes organiques contenant 

30 de Pazote et/ou du soufre, ainsi que des composes organiques contenant d'autres groupes 
fonctionnels. 

Lorsque ladite z6olithe EUO est utilisee comme solide acide dans des reactions catalytiques, 
le catalyseur contient : 
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• au moins une zeolithe de type structural EUO de I'invention, sous sa forme calcinee, et 
presentant un rapport X/T compris entre 5 et 50, de preference entre 6 et 40 et de 
manfere encore plus preferee entre 7 et 30, 

• au moins un metal du groupe VIII, choisi de preference dans le groupe constitue par le 
5 palladium et le platine et de maniere encore plus preferee le platine, 

• au moins un liant, de preference I'alumine, 

• eventuellement au moins un element appartenant au groupe forme par les elements des 
groupes IB, MB, III A, IVA, VIB et VIIB, choisi dans le groupe forme par I'etain et I'indium, 

• eventuellement du soufre. 

10 

De maniere plus precise, le catalyseur comprend generalement par rapport au poids de 
catalyseur : 

• de 1 a 90 % bornes incluses, de preference de 3 k 75 % bornes incluses et de maniere 
encore plus preferee de 4 a 60 % bornes incluses en poids, d'au moins une zeolithe de 

15 type structural EUO de I'invention, sous sa forme calcinee, comprenant au moins un 
Element X choisi parmi le germanium et le silicium et au moins un element T choisi dans 
le groupe forme par I'aluminium, le fer, le gallium, le titane, le vanadium, le zirconium, le 
molybdene, Tarsenic, I'antimoine, le chrome et le manganese, de preference Paluminium, 
dont le rapport atomique X/T est compris entre 5 et 50, de pref6rence entre 6 et 40 et de 

20 maniere plus preferee entre 7 et 30, ladite zeolithe se presentant au moins en partie sous 
forme acide c'est-a-dire sous forme hydrogene H, 

• de 0,01 a 10% bornes incluses, de preference de 0,01 k 2 % bornes incluses et de 
maniere encore plus preferee de 0,05 a 1 ,0 % bornes incluses en poids, d'au moins un 
metal du groupe VIII de la classification periodique des elements, de pref6rence choisi 

25 dans le groupe form§ par le platine et le palladium et de maniere encore plus preferee le 
platine, 

• eventuellement de 0,01 k 10 % bornes incluses, de preference de 0,01 a 2% bornes 
incluses et de maniere encore plus preferee entre 0,05 et 1 ,0 % bornes incluses en poids, 
d'au moins un element du groupe forme par les groupes IB, MB, IIIA, IVA, VIB et VIIB de 

30 la classification periodique des elements, de preference choisi dans le groupe forme par 
retain et Tindium, 

• Eventuellement du soufre dont la teneur est telle que le rapport du nombre d'atomes de 
soufre sur le nombre d'atomes de metal du groupe VIII deposes est compris entre 0,5 et 
2 bornes incluses, 



WO 2005/049494 



13 



PCT/FR2004/002886 



• le complement a 100 % en poids d'au moins un liant, de preference de Talumine. 

Toute methode de mise en forme convient pour le present catalyseur. On pourra utiliser, par 
exemple, le pastillage ou Fextrusion ou la mise sous forme de billes. La mise en forme du 
5 catalyseur est generalement telle que le catalyseur est de preference sous forme d'extrudes 
ou de billes en vue de son utilisation. 

La zeolithe de type structural EUO selon invention, est traitee par au moins une etape de 
calcination, puis soumise & au moins un echange ionique dans au moins une solution de 
10 NH4NO3 de maniere a obtenir une zeolithe dont la teneur en element alcalin residuel, par 

exemple le sodium, est plus ou moins importante. 

La zeolithe de type structural EUO selon Pinvention, sous sa forme calcinee, et comprise 
dans des compositions catalytiques, est au moins en partie, de preference pratiquement 
15 totalement, sous forme acide, c'est-a-dire sous forme hydrogene (H + ), la teneur en element 
alcalin, par exemple le sodium, etant de preference telle que le rapport atomique M/T est 
inferieur a 0,5, de preference inferieur a 0,1, de maniere encore plus preferee inferieur k 
0,02. 

20 Le liant (ou matrice) compris dans le catalyseur a base de la zeolithe de type structural EUO 
consiste generalement en au moins un element choisi dans le groupe forme par les argiles, 
la magnesie, les alumines, les silices, I'oxyde de titane, I'oxyde de bore, la zircone, les 
phosphates d'aluminium, les phosphates de titane, les phosphates de zirconium et les silices 
alumines. De preference le liant est une alumine. 

25 

Les m6taux peuvent etre introduits soit tous de la meme fagon soit par des techniques 
differentes, a tout moment de la preparation, avant ou apres mise en forme et dans 
n'importe quel ordre. De plus, des traitements interm§diaires tels que par exemple une 
calcination et/ou une reduction peuvent etre appliques entre les depots des differents 
30 metaux. 

La preparation du catalyseur pourra etre effectuee par toute methode connue de I'homme du 
metier. Au moins un element du groupe VIII est introduit dans la z§olithe ou sur le liant, de 
preference sur le liant avant ou apres mise en forme. 
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Une methode pr§feree consiste a realiser un melange de la matrice et de la zeolithe suivie 
d'une mise en forme. La mise en forme est generalement suivie d'une calcination, 
generalement a une temperature comprise entre 250°C et 600°C bornes incluses. Au moins 
un element du groupe VIII de la classification periodique des elements est introduit apres 
cette calcination, de preference par depot selectif sur le liant. Lesdits elements sont deposes 
pratiquement a plus de 90 % bornes incluses totalement sur le liant de la maniere connue de 
I'homme du metier par controle des parametres utilises lors dudit depot, comme par exemple 
la nature du precurseur utilise pour effectuer ledit depot. 



Au moins un element du groupe VIII est depose de maniere preferee sur le melange z6olithe 
EUO-liant prealablement mis en forme par tout proc6de connu de I'homme du metier. Un tel 
depot est par exemple effectue par la technique d'impregnation a sec, d'impregnation par 
exces ou d'echange ionique. Tous les precurseurs conviennent pour le depot de ces 

15 elements. De preference, on mettra en oeuvre un echange anionique avec de Pacide 
hexachloroplatinique et/ou de Pacide hexachloropalladique en presence d'un agent 
competiteur, par exemple Pacide chlorhydrique. Dans ce cas, le metal est pratiquement k 
plus de 90 % depose totalement sur le liant et il pr6sente une bonne dispersion et une bonne 
repartition macroscopique a travers le grain de catalyseur ce qui constitue une methode 

20 preferee de preparation. 



Une autre methode preferee de preparation du catalyseur, utilisee dans la presente 
invention consiste k malaxer la zeolithe EUO, sous sa forme calcinee, dans un gel humide 
de matrice (obtenu generalement par melange d'au moins un acide et d'une poudre de 

25 matrice), par exemple I'alumine, pendant une duree necessaire k Pobtention d'une bonne 
homog§neite de la pate ainsi obtenue, soit par exemple pendant une dizaine de minutes, 
puis a passer la pate a travers une filiere pour former des extrudes. Puis apres sechage, par 
exemple pendant quelques heures a environ 120°C en etuve et apr&s calcination, par 
exemple pendant deux heures a environ 500°C, au moins un element, par exemple le 

30 platine, est depose, par exemple par echange anionique avec de Pacide 
hexachloroplatinique en presence d'un agent competiteur (par exemple Pacide 
chlorhydrique), ledit depot 6tant suivi d'une calcination par exemple pendant environ 2 
heures a environ 500°C. 
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Eventuellement, au moins un autre element choisi dans le groupe forme par les Elements 
des groupes IB, IIB, IIIA, IVA, VIB et VIIB est ajoute. On peut ajouter les 6l<§ments du groupe 
VIII et des groupes IB, MB, IIIA, IVA, VIB et VIIB soit separement a n'importe quelle etape de 
la preparation dudit catalyseur soit simultanement dans au moins une etape unitaire. 
5 Lorsqu'au moins un element des groupes IB, IIB, IIIA, IVA, VIB et VIIB est ajoute 
separement, il est avantageux de I'ajouter prealablement a I'element du groupe VIII. Toutes 
les techniques de depot connues de Thomme du metier et tous les precurseurs conviennent. 

Le platine est generalement introduit dans la matrice sous forme d'acide 
10 hexachloroplatinique, mais pour tout metal noble peuvent etre egalement utilises des 
compos6s ammoniaques avec, dans ce cas, depot du metal noble dans la zeolithe, ou 
peuvent etre utilises des composes tels que, par exemple, le chloroplatinate d'ammonium, le 
dichlorure de platine dicarbonyle, I'acide hexahydroxyplatinique, le chlorure de palladium ou 
le nitrate de palladium. 

15 

Dans le cas du platine, on peut egalement citer par exemple les sels de platine II tetramines 
de formule Pt(NH3>4X2 ; les sels de platine IV hexamines de formule Pt(NH3)6X4 ; les sels 
de platine IV halogenopentamines de formule (PtX(NH 3 ) 5 )X 3 ; les sels de platine IV 
tetrahalogenodiamines de formule PtX4(NH3)2 ; les complexes de platine avec les 
20 halogenes-polycetones et les composes halogenes de formule H(Pt(acac)2X) ; X etant un 

halogene choisi dans le groupe forme par le chlore, le fluor, le brome et I'iode, et de 
preference X etant le chlore, et acac representant le groupe C5H7O2 derive de 

l'acetylac§tone. 

25 Uintroduction du metal noble de la famille du platine est de preference effectuee par 
impregnation a I'aide d'une solution aqueuse ou organique de Tun des composes 
organometalliques cites ci-dessus. Parmi les solvants organiques utilisables, on peut citer 
les hydrocarbures paraffiniques, naphteniques ou aromatiques contenant de 4 a 12 atomes 
de carbone, et les composes organiques halogenes ayant par exemple de 1 a 12 atomes de 

30 carbone par molecule. On peut citer par exemple le n-heptane, le methylcyclohexane, le 
toluene et le chloroforme. On peut aussi utiliser les melanges de solvants. 

Uelement additionnel, eventuellement introduit en plus, choisi dans le groupe forme par les 
6l6ments des groupes IB, IIB, IIIA, IVA, VIB et VIIB, peut etre introduit par l'interm§diaire de 
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composes tels que par exemple les chlorures, les bromures et les nitrates, les alkyles 
d'etements des groupes IB, 11B, IIIA, IVA, VIB et VIIB, soit par exemple retain et I'indium, les 
alkyl etain, le nitrate et le chlorure d'indium. 

5 Cet element peut egalement etre introduit sous la forme d'au moins un compose organique 
choisi dans le groupe constitue par les complexes dudit element, en particulier les 
complexes polycetoniques du metal et les hydrocarbylmetaux tels que les alkyles, les 
cycloalkyles, les aryles, les alkylaryles metaux. Dans ce dernier cas, ('introduction du metal 
est avantageusement effectuee a I'aide d'une solution du compose organom6tallique dudit 

10 m§tal dans un solvant organique. On peut 6galement employer des composes 
organohalogenes du metal. Comme composes du metal, on peut citer en particulier le 
tetrabutyletain dans le cas de 1'etain, et le triphenylindium dans le cas de I'indium. Le solvant 
d'impr§gnation est choisi dans le groupe constitue par les hydrocarbures paraffiniques, 
naphteniques ou aromatiques contenant de 4 a 12 atomes de carbone par molecule et les 

15 composes organiques halog£nes contenant de 1 a 12 atomes de carbone par molecule. On 
peut citer par exemple le n-heptane, le methylcyclohexane et le chloroforme. On peut aussi 
utiliser des melanges des solvants definis ci-dessus. 

Le m6tal additionnel peut etre eventuellement introduit a tout moment de la preparation, de 
20 preference prealablement au depot d'un ou plusieurs m6taux du groupe VIII. Si ce metal est 
introduit avant le metal noble, le compose du metal utilise est generalement choisi dans le 
groupe constitue par Thalogenure, le nitrate, I'acetate, le tartrate, le carbonate et I'oxalate du 
metal, ^introduction est alors avantageusement effectuee en solution aqueuse. Mais il peut 
Egalement etre introduit a I'aide d'une solution d'un compose organometallique du metal par 
25 exemple le tetrabutyletain. Dans ce cas, avant de proceder a 1'introduction d'au moins un 
m§tal noble, on procede a une calcination sous air. 

La preparation du catalyseur comprend generalement une calcination, habituellement k une 
temperature comprise entre environ 250°C et 600°C bornes incluses, pour une duree 
30 d'environ 0,5 a 10 heures, de preference prec6dee d'un sechage, par exemple a Tetuve, & 
une temperature comprise entre la temperature ambiante et 250°C, de preference entre 40 
et 200°C. Ladite etape de sechage est de preference men6e pendant la montee en 
temperature necessaire pour effectuer ladite calcination. 
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Dans le cas ou le catalyseur de la presente invention contient du soufre, le soufre est 
introduit sur le catalyseur mis en forme, calcin6, contenant le ou les metaux cites 
precedemment, soit in-situ avant la reaction catalytique, soit ex-situ La sulfuration 
eventuelle intervient apres la reduction. Dans le cas d'une sulfuration in situ, la reduction, si 
5 le catalyseur n'a pas ete prealablement reduit, intervient avant la sulfuration. Dans le cas 
d'une sulfuration ex-situ, on effectue la reduction puis la sulfuration. La sulfuration s'effectue 
en presence d'hydrogene en utilisant tout agent sulfurant bien connu de I'homme de metier, 
tel que par exemple le sulfure de dimethyle ou le sulfure d'hydrogene. Par exemple, le 
catalyseur est traite avec une charge contenant du sulfure de dimethyle en presence 
10 d'hydrogene, avec une concentration telle que le rapport atomique soufre/metal soit de 1,5. 
Le catalyseur est ensuite maintenu pendant environ 3 heures a environ 400°C sous debit 
d'hydrogene avant I'injection de la charge. 

La zeolithe de type structural EUO selon invention est trds avantageusement utilisee 
15 comme solide acide dans une reaction d'hydroisomerisation du n-heptane apres calcination 
de ladite zeolithe. Ladite reaction mise en oeuvre, en presence d'hydrogene, est 
generalement realisee selon les conditions operatoires suivantes : 

• une temperature comprise entre 150°C et 500°C bornes incluses, 

• un rapport molaire du nombre de moles d'hydrogene sur le nombre de moles 
20 d'hydrocarbures ente 0,1 et 3, 

• une pression totale comprise entre 0,1 et 4 MPa bornes incluses, 

• une vitesse spatiale d'alimentation, exprim^e en kilogramme de charge introduite par 
kilogramme de catalyseur et par heure, comprise entre 0,5 et 2 IV 1 bornes incluses. 

25 Uinvention est illustr6e par les exemples suivants. 

EXEMPLE 1 (comparatif) : Zeolithe de type structural EUO contenant les elements Si et Al, 
de rapport Si/AI egal a 25,0, synthetisee avec le cation hexamethylammonium comme 
structurant organique. 

30 

La zeolithe de type structural EUO contenant les elements Si et Al, de rapport Si/AI egal a 
25,0 est synthetisee avec le bromure d'hexamethonium (HM, 1,6 trim§thylammonium- 
hexane) selon les conditions d^crites par J.L. Casci et al dans Texemple 3 du brevet EP-A- 0 
042 226. 
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Les resultats de diffraction des rayons X et d'analyse chimique sont reportes dans le tableau 
1. Le solide obtenu est une zeolithe EUO pure, de cristallinite de reference (100 %), de 
rapport Si/AI de 25,0. 



5 

Tableau 1 : caracteristiques du solide obtenu 



Diffraction des rayons X 


Identification de phase 


EUO 


Cristallinite (%) 


100 (reference) 


Analyses chimiques 


SiC-2 (% poids) 


81,0 


Al 2 0 3 (% poids) 


2,75 


Na 2 0 (% poids) 


0,47 


N (% poids) 


1,40 


PAF (% poids) 


15,0 


Si/AI (mol/mol) 


25,0 



PAF = perte au feu 



Cette zeolithe, contenant les elements Si et Al, de rapport Si/AI de 25,0, preparee avec HM 
10 selon Tart anterieur, correspond a la zeolithe EU-1 . Elle sert de germes pour la synthese de 
la zeolithe de type structural EUO selon I'invention. 

EXEMPLE 2 (comparatif) : Zeolithe de type structural EUO contenant les elements Si et Al, 
de rapport Si/AI egal a 26,0, synth6tisee avec les precurseurs du cation 
15 dibenzyldimethylammonium comme structurant organique. 

La zeolithe de type structural EUO contenant les elements Si et Al, de rapport Si/AI egal a 
26,0 est synthetisee avec les precurseurs du chlorure de dibenzyldimethylammonium 
(DBDMA), a savoir la benzyldimethylamine (BDMA) et le chlorure de benzyle (BCI) selon les 
20 conditions decrites par L. Rouleau et al dans Texemple 3 de la demande de brevet EP-A-1 
151 963. 

Les resultats de diffraction des rayons X et d'analyse chimique sont reportes dans le tableau 
2. Le solide obtenu est une zeolithe de type structural EUO pure, de cristallinite de 100 % 
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par rapport k la reference (zeolithe obtenue dans I'exemple 1), contenant les elements Si et 
Al, de rapport Si/AI de 26,0 et contenant le cation DBDMA dans sa porosite intracristalline. 



Tableau 2 : caracteristiques du solide obtenu 



Diffraction des rayons X 


Identification de phase 


EUO 


Cristallinite (%) 


100 


Analyses chimiques 
(teneurs en poids) 


SiO a (% poids) 


82,2 


Al 2 0 3 (% poids) 


2,69 


Na 2 0 (% poids) 


0,54 


N (% poids) 


0,59 


PAF (% poids) 


14,3 


N/Si (mol/mol) 


0,031 


Si/AI (mol/mol) 


26,0 


Spectroscopie de resonance magnetique nucleaire du carbone 13 

a Tangle magique sous polarisation croisee 


Identification du compose organique inclus 
dans la zeolithe 


DBDMA 



PAF = perte au feu 



EXEMPLE 3 (comoaratif) : Zeolithe de type structural EUO contenant les elements Si et B, 
de rapport Si/B egal a 11,7, synthetisee avec les precurseurs du cation hexylquinuclidinium 
comme structurant organique. 

La zeolithe EUO contenant les elements Si et B, de rapport Si/B egal a 1 1 ,7, est synthetisee 
avec les precurseurs du bromure d'hexylquinuclidinium (HexylQ), & savoir la quinuclidine (Q) 
et le bromure d'hexyle (HexylBr), selon les conditions d6crites par Grunewald-Luke et al 
dans la revue J. Mat. Chem, 1999 , 9, 2529-2536. 

Le tetramethoxysilane (Sigma-Aldrich) est hydrolyse dans Teau. A cette solution est ajoute 
I'hydroxyde d'hexylquinuclidinium, prepare par reaction de la quinuclidine (Sigma-Aldrich) 
avec I'iodure d'hexyle (Sigma-Aldrich) dans I'ethanol a temperature ambiante puis echange 
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ionique avec un echangeur anionique, puis I'acide borique (Sigma-Aldrich). On fait reagir le 
melange resultant dans un autoclave de 125 ml sous agitation pendant 63 jours a 180°C 
sous pression autogene. Apres refroidissement, on filtre le produit et on le lave avec 100 ml 
d'eau demineralisee puis on le seche en etuve ventilee a 120°C. Les conditions de synthese 
sont definies dans le tableau 3. 



Tableau 3 : conditions de synthase. 



Formulation du gel 


Si0 2 (mol) 


60 


B 2 0 3 (mol) 


39 


HexylQOH (mol) 


60 


H 2 0 (mol) 


12600 


CH 3 OH (mol) 


120 


Conditions de crystallisation 


Temperature (°C) 


180 


Duree (jours) 


63 



HexylQOH = hydroxyde d'hexylquinuclidinium 



Les resultats de diffraction des rayons X et d'analyse chimique sont reportes dans le tableau 
4. Le solide obtenu est une zeolithe de type structural EUO pure, de cristallinite de 95 % par 
rapport a la reference (zeolithe obtenue dans Pexemple 1 ), contenant les elements Si et B, 
de rapport Si/B de 1 1 ,7. 



Tableau 4 : caracteristiques du solide obtenu 



Diffraction des rayons X 


Identification de phase 


EUO 


Cristallinite (%) 


95 


Analyses chimiques 


Si0 2 (% poids) 


71 ,2 


B 2 0 3 (% poids) 


3,6 


N (% poids) 


1,49 


PAF (% poids) 


25,2 


Si/B (mol/mol) 


11,7 



PAF = perte au feu 
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EXEMPLE 4 (invention) : zeolithe de type structural EUO contenant les elements Si et Al, de 
rapport Si/AI egal k 1 1 ,7, synthetisee avec les precurseurs du bromure d'hexylquinuclidinium 
comme structurant organique. 

5 

Les conditions de synthese sont definies dans le tableau 5. 

On prepare la solution A composee de silicium et des precurseurs de structurant en diluant 
1 ,95 g de quinuclidine (Sigma-Aldrich) et 2,899 g de bromure d'hexyl (Sigma-Aldrich) dans 

10 46,895 g d'eau puis en ajoutant 15,814 g de sol de silice colloTdale (Ludox HS40, Dupont, 
40 % Si0 2 ). On dissout ensuite 0,204 g d'hydroxyde de sodium solide (Prolabo) et 0,974 g 
d'aluminate de sodium solide (Prolabo, 46 % Al 2 0 3 , 33 % Na 2 0) dans 15,632 g d'eau pour 
former la solution B. On ajoute la solution B dans la solution A sous agitation puis 22,673 g 
d'eau. On melange jusqu'a homogeneisation. On ajoute finalement 0,633 g de germes de 

15 zeolithe de type structural EUO, post synthese, contenant les elements Si, Al, le sodium et le 
cation hexamethonium, preparee selon les conditions de Tart anterieur (solide ayant 6te 
obtenu dans I'exemple 1). On fait reagir le melange resultant dans un autoclave de 125 ml 
sous agitation pendant 25 jours a 180°C sous pression autogene. Apres refroidissement, on 
filtre le produit et on le lave avec 100 ml d'eau demineralisee puis on le seche en etuve 

20 ventileea 120°C. 



Tableau 5 : conditions de synthese 



Formulation du gel 


Si0 2 (mol) 


60 


Al 2 0 3 (mol) 


2.5 


Na 2 0 (mol) 


5 


Quinuclidine (mol) 


10 


HexylBr (mol) 


10 


H 2 0 (mol) 


3000 


EUO/Si0 2 (g/g) 


0,10 


Conditions de cristallisation 


Temperature (°C) 


180 


Duree (jour) 


25 



HexylBr = bromure d'hexyle 
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Les resultats de diffraction des rayons X, d'analyse chimique et de spectroscopie par 
resonance magnetique nucteaire du carbone 13 a Tangle magique sous polarisation croisee 
sont reportes dans le tableau 6. Cette synthese conduit a la zeolithe de type structural EUO 
5 pure, de cristallinite de 95 % par rapport a la reference (zeolithe obtenue dans I'exemple 1), 
de rapport Si/AI de 11,7 et contenant le cation hexylquinuclidinium dans sa porosite 
intracristalline. 



Tableau 6 : caracteristiques du solide obtenu 



Diffraction des rayons X 


Identification de phase 


EUO 


Cristallinite (%) 


95 


analyses chimiques 


SiO z (% poids) 


69,6 


Al 2 0 3 (% poids) 


5,1 


Na 2 0 (% poids) 


0,59 


N (% poids) 


1,46 


PAF (% poids) 


24,7 


N/Si (mol/mol) 


0,089 


Si/AI (mol/mol) 


11.7 


Spectroscopie de resonance magnetique nucleaire du carbone 1 3 

a Tangle magique sous polarisation croisee 
(deplacements chimiques) 


Identification du compose organique inclus 
dans la zeolithe 


hexylquinuclidinium 



Cette zeolithe brute de synthese de type structural EUO, contenant les elements Si et Al, le 
cation hexylquinuclidinium, et presentant un rapport Si/AI de 11,7 illustre la presente 
invention. 

15 EXEMPLE 5 (invention) : Zeolithe de type structural EUO contenant les elements Si et Al, de 
rapport Si/AI 6gal a 27,2 synthetis6e avec les precurseurs du bromure d'hexylquinuclidinium 
comme structurant organique. 



WO 2005/049494 , PCT/FR2004/002886 

23 

Les conditions de synthese sont definies dans le tableau 7. 

On prepare la solution A composee de silicium et des pr^curseurs de structurant en diluant 
1 ,95 g de quinuclidine (Sigma-Aldrich) et 2,899 g de bromure d'hexyl (Sigma-Aldrich) dans 
5 46,895 g d'eau puis en ajoutant 15,814 g de sol de silice colloTdale (Ludox HS40, Dupont, 
40 % Si0 2 ). On dissout ensuite 0,430 g d'hydroxyde de sodium solide (Prolabo) et 0,430 g 
d'aluminate de sodium solide (Prolabo, 46 % AI 2 0 3j 33 % Na 2 0) dans 15,632 g d'eau pour 
former la solution B. On ajoute la solution B dans la solution A sous agitation puis 22,673 g 
d'eau. On melange jusqu'a homogeneisation. On ajoute finalement 0,633 g de germes de 
10 zeolithe EUO, post synthese, contenant le sodium et le cation hexamethonium, preparee 
selon les conditions de I'art anterieur (exemple 1). On fait reagir le melange resultant dans 
un autoclave de 125 ml sous agitation pendant 10 jours a 180°C sous pression autogene. 
Apres refroidissement, on filtre le produit et on le lave avec 100 ml d'eau demineralisee puis 
on le seche en etuve ventilee a 120°C. 

15 



Tableau 7 : conditions de synthese 



Formulation du gel 


Si0 2 (mol) 

* 


60 


Al 2 0 3 (mol) 


1,1 


Na 2 0 (mol) 


5 


Quinuclidine (mol) 


10 


HexylBr (mol) 


10 


H 2 0 (mol) 


3000 


EUO/Si0 2 (g/g) 


0,10 


Conditions de cristallisation 


Temperature (°C) 


180 


duree (jour) 


10 



HexylBr = bromure d'hexyle 



Les resultats de diffraction des rayons X, d'analyse chimique sont reportes dans le tableau 
20 8. Cette synthese conduit a la z6olithe EUO pure, de cristallinite de 90 % par rapport a la 
reference (solide de I'exemple 1 ayant 6te utilise en tant que germes), de rapport Si/AI de 
27,2 et contenant le cation hexylquinuclidinium dans sa porosit6 intracristalline. 
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Tableau 8 : caracteristiques du solide obtenu 



Diffraction des rayons X 


Identification de phase 


EUO 


Cristallinite (%) 


90 


Analyses chimiques 


Si0 2 (% poids) 


71,7 


Al 2 0 3 (% poids) 


2,24 


Na 2 0 (% poids) 


0,61 


N (% poids) 


1,50 


PAF (% poids) 


25,4 


N/Si (mol/mol) 


0,089 


Si/AI (mol/mol) 


27,2 



Cette zeolithe brute de synthese de type structural EUO, contenant les elements Si et Al, le 
5 cation hexylquinuclidinium, et presentant un rapport Si/AI de 27,2 illustre la presente 
invention. 

EXEMPLE 6 : preparation de catalyseurs avec les z§olithes de type structural EUO 
synthetisees dans le systeme Si-AI, avec HM, DBDMA et I'hexylquinuclidinium, et evaluation 
10 catalytique. 

Les matieres premieres utilisees dans cet exemple sont les zeolithes de type structural EUO 
brutes de synthese dans le systeme Si-AI de Texemple 1 comprenant de I'hexamethonium 
(HM) et de rapport atomique Si/AI global egal a 25,0, de Texemple 2 comprenant du 
15 dibenzyldimethylammonium (DBDMA) et de rapport atomique Si/AI global egal a 26,0 et de 
Texemple 5 comprenant de Thexylquinuclidinium (HexylQ) et de rapport atomique Si/AI 
global egal a 27,2. 

Ces zeolithes de type structural EUO subissent tout d'abord une calcination dite seche a 
20 550°C sous flux d'air durant 6 heures. Puis les solides obtenus sont soumis a trois echanges 
ioniques dans une solution de nitrate d'ammonium NH4NO3 10 N, & environ 100°C pendant 4 
heures pour chaque ^change. Entre chaque echange, les zeolithes sont sech6es une nuit 
dans une etuve a 1 00°C. 
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A Tissue de ces traitements, les zeolithes de type structural EUO sous forme NH 4 ont un 
rapport Si/AI atomique global egal a respectivement 25,2, 26,1 et 27,3 et une teneur 
ponderale en sodium par rapport au poids de la zeolithe respectivement de 38, 37 et 34 
5 ppm. 

* 

Sur les z6olithes precedemment obtenues, 1 % poids de ptatine est depose par 
impregnation a sec en utilisant comme precurseur une solution aqueuse du compose platine 
tetramine Pt(NH 3 ) 4 CI 2 , suivie d'une calcination sous air k 450°C et d'une reduction k 500°C 
10 sous hydrogene pur. 

Les catalyseurs bifonctionnels obtenus sont testes en hydroconversion du n-heptane 
(hydroisomerisation) dans les conditions suivantes: rapport molaire Ha/n-heptane = 2, 
pression totale de 1 bar, pph (d£bit de n-heptane en gramme par gramme de cataiyseur et 
15 par heure) de 1 . 

Les resultats obtenus sur les trois catalyseurs sont detailles au tableau 9 : 



Tableau 9 : evaluation catalytique 



Nature des elements de la zeolithe 
et rapport atomique 


Si/AI 
25,0 
(comp.) 


Si / Al 
26,0 
(comp.) 


Si/AI 
27,2 
(invention) 


Structurant organique utilise pour la 
synthese de la zeolithe 


HM 


DBDMA 


HexylQ 


Temperature necessaire pour obtenir 80% 
de conversion du n-heptane (°C) 


230 


230 


230 


Selectivity en isomeres C7 a 80% de 
conversion du n-heptane (%) 


63 


61 


68 


Selectivity craquage (C1-C6) a 80% de 
conversion du n-heptane (%) 


37 


39 


32 



Les trois catalyseurs zeolithiques presentent la meme activite (meme temperature pour 
atteindre 80% de conversion du n-heptane). Cependant le cataiyseur contenant la zeolithe 
de type structural EUO selon I'invention, synthetisee avec le structurant organique 
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hexylquinuclidinium (HexylQ), permet d'obtenir un catalyseur plus selectif (moins de perle 
par craquage). 

EXEMPLE 7 : preparation de catalyseurs avec les zeolithes de type structural EUO 
5 synthetisees avec I'hexylquinuclidinium, dans le systeme Si-AI ou Si-B. 

Les matieres premieres utilisees dans cet exemple sont la zeolithe de type structural EUO 
brute de synthese de Texemple 3 comprenant de I'hexylquinuclidinium (HexylQ) et une 
charpente composee de silicium et de bore avec un rapport atomique global Si/B de 1 1 ,7, et 
10 la zeolithe de type structural EUO brute de synthese de I'exemple 4 comprenant de 
I'hexylquinuclidinium (HexylQ) et une charpente composee de silicium et d'aluminium avec 
un rapport atomique global Si/AI de 1 1 ,7 egalement. 

Ces zeolithes de type structural EUO subissent tout d'abord une calcination dite seche a 
15 550°C sous flux d'air durant 6 heures. Puis les solides obtenus sont soumis a trois echanges 
ioniques dans une solution de nitrate d'ammonium NH4NO3 10 N, a environ 100°C pendant 4 
heures pour chaque echange. Entre chaque echange, les zeolithes sont sechees une nuit 
dans une etuve a 100°C. 

20 A Tissue de ces traitements, les zeolithes de type structural EUO sous forme NH 4 sont 
caracterisees, pour la zeolithe contenant du silicium et du bore par un rapport Si/B atomique 
global §gal a 12,5 , et pour la zeolithe contenant du silicium et de I'aluminium par un rapport 
Si/AI atomique global egal a 12,3 et une teneur ponderale en sodium par rapport au poids de 
la zeolithe egal a 45 ppm. 

25 

Sur les zeolithes precedemment obtenues, 1 % poids de platine est depose par 
impregnation a sec en utilisant comme precurseur une solution aqueuse du compose platine 
tetramine Pt(NH 3 ) 4 CI 2 , suivie d*une calcination sous air a 450°C et d'une reduction a 500°C 
sous hydrogene pur. 

30 

Les catalyseurs bifonctionnels obtenus sont testes en hydroconversion (hydroisomerisation) 
du n-heptane dans les conditions suivantes: rapport molaire H 2 /n-heptane = 2, pression 
totale de 1 bar, pph (debit de n-heptane en gramme par gramme de catalyseur et par heure) 
de 1. 
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A Tissue de ces traitements, les zeolithes de type structural EUO sous forme NH 4 ont un 
rapport Si/AI atomique global egal a respectivement 25,2, 26,1 et 27,3 et une teneur 
pond6rale en sodium par rapport au poids de la zeolithe respectivement de 38, 37 et 34 
5 ppm. 

Sur les zeolithes precedemment obtenues, 1 % poids de platine est depose par 
impregnation a sec en utilisant comme precurseur une solution aqueuse du compose platine 
tetramine Pt(NH 3 ) 4 Cl2, suivie d'une calcination sous air a 450°C et d'une reduction a 500°C 
10 sous hydrogene pur. 

Les catalyseurs bifonctionnels obtenus sont testes en hydroconversion du n-heptane 
(hydroisomerisation) dans les conditions suivantes: rapport molaire H 2 /n-heptane = 2, 
pression totale de 1 bar, pph (debit de n-heptane en gramme par gramme de catalyseur et 
15 par heure) de 1 . 

Les resultats obtenus sur les trois catalyseurs sont d§tailles au tableau 9 : 



Tableau 9 : evaluation catalytique 



Nature des elements de la zeolithe 
et rapport atomique 


Si/AI 
25,0 
(comp.) 


Si/AI 
26,0 
(comp.) 


Si/AI 
27,2 
(invention) 


Structurant organique utilise pour la 
synthese de la zeolithe 


HM 


DBDMA 


HexylQ 


Temperature necessaire pour obtenir 80% 
de conversion du n-heptane (°C) 


230 


230 


230 


Selectivity en isomeres C7 a 80% de 
conversion du n-heptane (%) 


63 


61 


68 


Selectivity craquage (C1 -C6) a 80% de 
conversion du n-heptane (%) 


37 


39 


32 



20 

Les trois catalyseurs zeolithiques presentent la meme activite (meme temperature pour 
atteindre 80% de conversion du n-heptane). Cependant le catalyseur contenant la zeolithe 
de type structural EUO selon invention, synth6tisee avec le structurant organique 
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hexylquinuclidinium (HexylQ), permet d'obtenir un catalyseur plus s6lectif (moins de perte 
par craquage). 

EXEMPLE 7 : preparation de catalyseurs avec les zeolithes de type structural EUO 
5 synthetisees avec I'hexylquinuclidinium, dans le systeme Si-AI ou Si-B. 

Les matieres premieres utilisees dans cet exemple sont la zeolithe de type structural EUO 
brute de synthese de I'exemple 3 comprenant de I'hexylquinuclidinium (HexylQ) et une 
charpente composee de silicium et de bore avec un rapport atomique global Si/B de 1 1 ,7, et 
10 la zeolithe de type structural EUO brute de synthese de I'exemple 4 comprenant de 
I'hexylquinuclidinium (HexylQ) et une charpente composee de silicium et d'aluminium avec 
un rapport atomique global Si/AI de 1 1 ,7 egalement. 

Ces zeolithes de type structural EUO subissent tout d'abord une calcination dite seche a 
15 550°C sous flux d'air durant 6 heures. Puis les solides obtenus sont soumis a trois echanges 
ioniques dans une solution de nitrate d'ammonium NH 4 N0 3 10 N f a environ 100°C pendant 4 
heures pour chaque echange. Entre chaque echange, les zeolithes sont sechees une nuit 
dans une etuve a 100°C. 

20 A Tissue de ces traitements, les zeolithes de type structural EUO sous forme NH 4 sont 
caracterisees, pour la zeolithe contenant du silicium et du bore par un rapport Si/B atomique 
global egal a 12,5 , et pour la zeolithe contenant du silicium et de I'aluminium par un rapport 
Si/AI atomique global egal a 12,3 et une teneur ponderale en sodium par rapport au poids de 
la zeolithe egal a 45 ppm. 

25 

Sur les zeolithes precedemment obtenues, 1 % poids de platine est depose par 
impregnation- a sec en utilisant comme pr6curseur une solution aqueuse du compose platine 
tetramine Pt(NH 3 ) 4 CI 2 , suivie d'une calcination sous air & 450°C et d'une reduction a 500°C 
sous hydrogene pur. 

30 

Les catalyseurs bifonctionnels obtenus sont testes en hydroconversion (hydroisomerisation) 
du n-heptane dans les conditions suivantes: rapport molaire Ha/n-heptane = 2, pression 
totale de 1 bar, pph (debit de n-heptane en gramme par gramme de catalyseur et par heure) 
de 1. 
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Les resultats obtenus sur les trois catalyseurs sont detailles au tableau 10 : 



Tableau 10 : evaluation catalytique 



Nature des elements de la zeolithe 
et rapport atomique 


Si-AI 
12,3 
(invention) 


Si-B 
12,5 
(comparatif) 


Structurant organique utilise pour la 
synthese de la zeolithe 


HexylQ 


HexylQ 


Temp, necessaire pour obtenir 80% de 

■ 

conversion du n-heptane (°C) 


210 


300 


Selectivity en isomeres C7 a 80% de 
conversion du n-heptane 


78 


55 


Selectivity craquage (C1 -C6) a 80% de 
conversion du n-heptane 


22 


45 



5 



Le catalyseur contenant la zeolithe de type structural EUO dans le systeme Si-B est 
beaucoup moins actif que celui contenant la zeolithe selon Tinvention, synthetis6e dans le 
systeme Si-AI (temperature necessaire pour obtenir 80% de conversion du n-heptane plus 
elevee), et egalement beaucoup moins selectif (forte selectivity en craquage). 



10 
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REVENDICATIONS 

1. Zeolithe de type structural EUO comprenant au moins un element X choisi parmi le 
silicium et le germanium et au moins un element T choisi parmi I'aluminium, le fer, le gallium, 
5 le titane, le vanadium, le zirconium, le molybdene, I'arsenic, I'antimoine, le chrome et le 
manganese caracterisee en ce qu'elle contient au moins un cation alkylquinuclidinium dans 
sa porosite intracristalline et en ce qu'elle presente un rapport atomique N/X superieur a 
0,065, N representant I'element azote. 

10 2. Zeolithe selon la revendication 1 caracterisee en ce qu'elle presente un rapport X/T 
compris entre 5 et 50. 

3. Zeolithe selon la revendication 2 caracterisee en ce qu'elle presente un rapport X/T 
compris entre 6 et 40. 

15 

4. Zeolithe selon la revendication 3 caracterisee en ce qu'elle presente un rapport X/T 
compris entre 7 et 30. 

5. Zeolithe selon I'une des revendications 1 a 4 caracterisee en ce que I'element X est le 
20 silicium et I'element T est I'aluminium. 

6. Zeolithe selon Tune des revendications 1 a 5 caracterisee en ce que le cation 
alkylquinuclidinium est I'hexylquinuclidinium de formule C 7 H 13 N-C6H 13 + . 

25 7. Proc6de de preparation d'une zeolithe de type structural EUO selon Tune des 
revendications 1 a 6 comprenant le melange en milieu aqueux d'au moins une source d'au 
moins un element X choisi parmi le silicium et le germanium, d'au moins une source d'au 
moins un element T choisi parmi I'aluminium, le fer, le gallium, le titane, le vanadium, le 
zirconium, le molybdene, I'arsenic, I'antimoine, le chrome et le manganese et d'au moins un 

30 structurant organique azote (Q) choisi parmi les derives d'alkylquinuclidinium et les 
precurseurs correspondant auxdits derives. 

8. Proc6d6 selon la revendication 7 caracterise en ce qu'il est r6a\is6 en presence de 
germes (S) d'au moins un mat§riau zeolithique de type structural EUO. 



WO 2005/049494 



29 



PCT/FR2004/002886 



9. Procede selon la revendication 7 ou 8 caracterise en ce qu'on introduit au moins un sel de 
metal alcalin ou d'ammonium (P). 



10. Procede selon Tune des revendications 7 a 9 caracterise en ce que les germes sont 
introduits apres homogeneisation au moins en partie du melange aqueux contenant les 
sources des elements X et T et ledit structurant organique. 

11. Procede selon Tune des revendications 7 a 10 caracterise en ce que le melange 
r^actionnel lors de la synthese a la composition suivante, exprimee sous forme d'oxydes : 
X0 2 /T 2 0 3 (mol/mol) 1 0-1 00 

OH7X0 2 (mol/mol) 0,002 a 2,0 

Q/X0 2 (mol/mol) 0,002 a 2,0 

Q/(M + + Q) (mol/mol) 0,1 a 1 ,0 
H 2 0/X0 2 (mol/mol) 1 a 500 

P/X0 2 (mol/mol) 0 a 5 

S/X0 2 (g/g) 0 a 0,1 

12. Procede selon Tune des revendications 7 a 11 caracterise en ce que I'element X est le 
silicium et I'element T est I'aluminium. 



13. Proced§ selon Tune des revendications 7 a 12 caracterise en ce qu'on realise une etape 
finale de calcination. 



14. Utilisation de la zeolithe selon Tune des revendications 1 a 6 ou preparee selon le 
procede de Tune des revendications 7 .9— U2. comme solide acide dans une reaction 
d'hydroisomerisation du n-heptane apres calcination de ladite zeolithe. 



